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Verfafarem zur Herstellung von Aminodiphenylamimen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aminodiphenylaminen, ins- 
besondere von 4-Aminodiphenylamin (4-ADPA), durch Umsetzung von Nitrohalo- 
genbenzolen mit Anilinen in Gegenwart einer Base sowie eines Kupfer-Phosphor- 
Komplexes und anschlieflender Hydrierung der intermediar gebildeten Nitrodi- 
phenylaminen. 

4-Aminodiphenylamin (4-ADPA) ist ein wichtiges Vorprodukt zur Synthese von 
Alterungsschutzmitteln und Stabilisatoren in der Gummi- und Polymerindustrie 
(Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4 th Edition, 1992, Vol 3, Seite 
424-456; Ullmann's Encylopedia of Industrial Chemistry, 5 th Edition, Vol A3, 1985, 
Seite 91-1 11). 

4-ADPA kann nach verschiedenen Methoden hergestellt werden. Eine Moglichkeit, 
4-ADPA herzustellen, ist die zweistufige Umsetzung von Anilin bzw. Anilinderiva- 
ten mit p-Nitrochlorbenzol in Gegenwart eines Saureakzeptors oder eines Neutrali- 
sierungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators. Die Herstellung 
nach dieser Methode ist beispielsweise beschrieben in DE-A 3 246 151, DE-A 
3 501 698, DE-A 185 663, US-A 4 670 595, US-A 4 187 249, US-A 468 333 und 
US-A 4 187 248. Die erste Stufe wird meist mit Kupfer-Katalysatoren, die zweite mit 
davon unterschiedlichen Metallkomponenten, z.B. Nickel, durchgefuhrt (siehe hierzu 
z.B. US-A 5 840 982). Umsetzungen von z.B. auch halogenierten Nitrobenzolen mit 
Aminen in Gegenwart von Palladium-Katalysatoren sind beschrieben in US-A 
5 576 460 und EP-A 846 676. 

Ein Nachteil der oben angeflihrten Herstellungsmethode unter Kupferkatalyse ist die 
vergleichsweise schlechte Selektivitat der Reaktion in Bezug auf Bildung des 
gewiinschten Diarylamins. Die normalerweise dabei entstehenden 5-15 % des 
Triarylamins, ftthren sowohl zu erhohtem destillativen Aufwand bei der Reinigung 
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des Endproduktes, wie auch zu okonomischen EinbuBen durch erhohten Verbrauch 
der Wertkomponente Halogennitrobenzol, da je Aquivalent gebildetes Triarylamin 
zwei Aquivalente Halogennitrobenzol verbraucht werden. Weiterhin stellt die Ent- 
sorgung des Nebenproduktes ein okologisches Problem dar. 

Es war daher wiinschenswert, ein Verfahren zur Herstellung von Arninodiphenyl- 
aminen zur Verfugung zu stellen, das von Anilinen ausgeht und durch Umsetzung 
mit entsprechenden Nitrohalogenbenzolen zu Nitrodiphenylaminen und an- 
schlieBender Reduktion des gebildeten Zwischenproduktes in hoherer Ausbeute und 
unter reduzierter Bildung des Triarylamin-Produkts zu den gewunschten Amino- 
diphenylaminen fuhrt. 

Venkataraman et al. [Tetrahedron Letters, 2001, 42, 4791-4793] konnten zeigen, dass 
die Verwendung eines praformierten Komplexes aus Kupferdibromid und Triphenyl- 
phosphin einen neuartigen Katalysator ergibt, der die Addition von Arylhalogeniden 
an sekundare aromatische Amine zum Triarylamin katalysiert. 

Die Addition von Arylhalogeniden an primare Amine ergibt jedoch, wie in einem 
Vergleichsbeispiel gezeigt, keine signifikanten Vorteile gegemiber dem aus DE 
3 246 151 Al bekannten Cu/Cs-Katalysatorsystem. 

Es war daher iiberraschend, dass der Einsatz bestimmter Kupfer-Phosphor-Komplexe 
bei der Umsetzung von Nitrohalogenbenzolen mit Anilinen nur in sehr geringen 
Mengen das unerwunschte Triarylamin als Nebenprodukt liefert. Ebenfalls iiber- 
raschend war die gesteigerte katalytische Aktivitat dieser Komplexe hinsichtlich der 
Bildung von Nitrodiphenylaminen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 
Aminodiphenylaminen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man Nitrohalogen- 
benzole mit Anilinen in Gegenwart einer Base und eines Katalysators umsetzt und 
anschlieBend die dabei intermediar entstehenden Nitrodiphenylamine in tiblicher 
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Weise hydriert, wobei als Katalysator Kupfer-Phosphor-Komplexe der allgemeinen 
Formel 



M 



M-X-P-X s - 



r 



-M 



(I) 



m 



worm 



10 



15 



X gleich oder verschieden sein kann und ftir O, NH, S oder C n H 2n steht, mit der 
MaBgabe, dass n fur jedes X beliebig gewahlt werden kann und fur 0, 1,2 
oder 3 steht, 

M gleich oder verschieden sein kann und fur C 6 -CigAryl, Cj-C^-Alkyl, 
C7-C 19 -Aralkyl oder ftir Heteroaryl mit 1 bis 3 Heteroatome und 6 bis 19 C- 
Atomen steht, wobei zwei oder mehrere Reste M durch eine kovalente Brttcke 
oder durch eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltene Alkyliden-Brucke 
beliebig verbriickt sein konnen, 



20 



fur Halogen oder einen Trifluoracetyl-, Trifluormethansulfonyl-, Nona- 
fluorobutansulfonyl-, Cyanid-, Acetyl-, einen gegebenenfalls fluorierten 
Acetylacetonyl-, einen Nitrat-, Arylsulfonyl-, Oxinat-, Phosphat-, Carbonat- 
oder Tetrafluorborat-Rest steht, 



fur 1, 2 oder 3 steht, 



m 

25 



flir ganze Zahlen von 1 bis 6 steht, 
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r 0, 1 oder 2 bedeutet und 
s fur 0 oder 1 steht, 
eingesetzt werden. 

In der allgemeinen Formel (I) steht X bevorzugt fur eine Methyliden- oder Ethyliden- 
gruppe, 

M fur einen Phenyl, Biphenyl oder Naphthylrest, oder fur einen Heteroarylrest 
mit 1 bis 3 Stickstoffatomen und 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
flir einen Pyridyl- oder Chinolinylrest, oder fur einen CpC^-Alkylrest, der 
auch verzweigt sein kann, wie einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n- 
Butyl-, tert.-Butyl- , Cyclopentyl- oder Cyclohexyl-Rest, 

Y fur Chlor, Brom oder Iod oder fur einen Trifluormethylsulfonyl- oder einen 
Acetonyl-Rest. 

In der obigen Formel (I) steht z bevorzugt fur die Zahlen 1 oder 2, m fur die Zahlen 
1, 2 oder 3, r fur die Zahlen 1 oder 2 und s fur 0. 

Die obige allgemeine Formel (I) beinhaltet sowohl Kupfer-Phosphin-Komplexe und 
Kupfer-Phosphonit-Komplexe als auch Kupfer-Phosphit-Komplexe. 

Als Kupfer-Phosphin-Komplexe kommen beispielsweise solche in Betracht, deren 
Phosphin-Liganden auf Verbindungen basieren, wie Tri-o-tolylphosphin, Tricyclo- 
hexylphosphin, Tricyclopentylphosphin, Tri-t-butylphosphin, Tri-n-butylphosphin, 
Bisdiphenylphosphinethan, Bisdiphenylphosphinpropan, Bisdiphenylphosphino- 
butan, Bisdicyclohexylphosphinoethan, Bisdiphenylphosphino-ferrocen, 5,5- 
Dichloro-6,6 , -dimethoxy-biphenyl-2,2 , -diyl-bis-diphenylphosphin, Bis-4,4'-dibenzo- 
furan-3,3'-yl-bisdiphenylphosphin, 1 , 1 '-Bis-diphenylphosphino-diphenylether, Bis(2- 
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dicyclohexylphosphino)-2 c -(N,N-dimethyl-amino)-biphenyl, 2-(Dicyclohexylphos- 
phino)biphenyl, 2-(Dicyclohexylphosphino)-2 c -methylbiphenyl, 2-(Di-tert.-butyl- 
phosphino)biphenyl oder 2-(Bisdiphenylphosphino)binaphthyl, bevorzugt 2-(Di-tert.- 
butylphosphino)biphenyl oder 2-(Dicyclohexylphosphino)biphenyl, und in denen das 
Kupfer die Wertigkeit 0, +1 oder +11 besitzt und die komplexierenden Kupfer- 
verbindungen basieren auf Kupferoxide, Kupferhalogenide, Kupfercyanide und 
Kupferacetate, Kupferactylacetonate in fluorierter oder nichtfluorierter Form, 
Kupfernitrate, Kupfertrifluormethansulfonate, Kupferarylsulfonate, Kupferoxinate, 
Kupferphosphate, bevorzugt auf Kupfer(I)-chlorid, Kupfer(I)-bromid, Kupfer(I)- 
iodid, Kupfer(II)-bromid, Kupfer(II)-chlorid, Kupfer(II)-acetat, Kupfer(II)-oxid oder 
Kupfer(II)-acetylacetonat sowie Kupferpulver, insbesondere auf Kupfer(I)-chlorid, 
Kupfer(I)-bromid oder Kupfer(I)-trifluormethansulfonat. 

Insbesondere bevorzugt kommen als Kupfer-Phosphin-Komplexe solche in Frage mit 
2-(Di-tertiar-butylphosphino)biphenyl- und 2-(Dicyclohexylphosphino)biphenyl- 
Liganden und Kupfer(I)-bromid oder -trifluormethansulfonat als Kupfer bzw. 
Kupfer-Verbindung. 

Als Kupfer-Phosphonit-Komplexe werden in das erfindungsgemaBe Verfahren bei- 
spielsweise solche eingesetzt, die als Phosphonit-Liganden Verbindungen wie 1,1- 
Biphenyl-2-yl-dialkylphosphonite, bevorzugt 1 , 1 f -Biphenyl-2-yl-dicyclohexylphos- 
phonit und 1 , 1 , -Biphenyl-2-yl-ditert.-butylphosphonit, 3-[(diisopropylphosphino)- 
oxy]phenyl diisopropylphosphonit, 3-[(di- tert. Butyl-phosphino)oxy]phenyl di-tert. 
Butyl-phosphonit, 3-[(diphenylphosphino)oxy]phenyl diphenylphosphonit oder 3- 
[(dicyclohexylphosphino)oxy]phenyl dicyclohexylphosphonit, insbesondere 3- 
[(diisopropylphosphino)oxy]phenyl diisopropylphosphonit, aufweisen und auf den 
o.g. Kupferverbindungen oder auf Kupfer selbst basieren. 

Als Kupfer-Phosphit-Komplexe kommen beispielsweise solche in Betracht, die auf 
nachfolgenden Phosphiten basieren und auf die zuvor beschriebenen Kupfer- 
Verbindungen oder Kupfer selbst. 
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So werden als Kupfer-Phosphit-Komplexe genannt, solche die als Phosphit Tri- 
phenylphosphit, Tris(2,4-di-tertiar-butylphenyl)phosphit, 1,1 '-Binaphthyl-2,2'-diyl)- 
iso-propyl-phosphit oder 2,4,8, 10-tetratert-butyl-6-phenoxy-12H-dibenzo[d,g]- 
[l,3,2]dioxaphosphocin tragen. 

Bevorzugt sind Kupfer-Phosphit-Komplexe, die als Phosphit Triphenylphosphit, oder 
Tris(2,4-di-tertiar-butylphenyl)phosphit tragen. 

Die genannten Kupfer-Phosphor-Komplexe konnen sowohl einzeln als auch im 
beliebigen Gemisch untereinander eingesetzt werden. Die giinstigste Gemisch- 
zusammensetzung kann durch entsprechende Vorversuche bestimmt werden. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Kupfer-Phosphor-Komplexe der Formel (I) 
werden durch Umsetzung von Phosphor- Verbindungen der Formel (II) 



M 

i 



M-X-P-X r 



-M 



("I) 



mit Kupfer-Verbindungen der Formel (III) 



Cu-Y r 



(III) 



wobei M, X, Y, s, z und r die in der Formel (I) angegebene Bedeutung besitzen, 



hergestellt. 
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Zur Herstellung der Kupfer-Phosphor-Komplexe der allgemeinen Formel (I) werden 
die Einsatzprodukte der allgemeinen Formel (II) und der allgemeinen Formel (III) in 
einem solchen molaren Verhaltnis eingesetzt, dass sich der gewiinschte Zielkomplex 
der allgemeinen Formel (I) ergibt. Im Allgemeinen betragt das molare Verhaltnis der 
5 Phosphor-Verbindungen der Formel (II) zu den Kupfer-Verbindungen der 
Formel (III) etwa 40:1 bis 0,5:1, bevorzugt 5:1 bis 1:1, besonders bevorzugt 4:1 bis 
1:1. 

Die Kupfer-Phosphor-Komplexe konnen separat in einem daflir geeigneten inerten 
10 organischen Losungsmittel hergestellt werden, wie Tetrahydrofuran, Diethylether, 
Toluol, Xylol, Chloroform, Dichlormethan, Methanol und/oder Ethanol. 

Die gunstigste Menge an einzusetzendes Losungsmittel kann durch entsprechende 
Vorversuche bestimmt werden. 

15 

Die Herstellung der Kupfer-Phosphor-Komplexe aus den beschriebenen Ausgangs- 
verbindungen der Formeln (II) und (III) erfolgt durch einfaches Zusammengeben der 
beiden Ausgangsverbindungen in Losung bei Raumtemperatur. 

20 Selbstverstandlich ist es auch moglich, die Kupfer-Phosphor-Komplexe in-situ 
wahrend der Umsetzung der Nitrohalogenbenzolen mit Anilinen herzustellen. 

Dies bedeutet, dass man die Kupfer-Phosphor-Komplexe separat der Umsetzung von 
Nitrohalogenbenzolen mit Anilinen zugeben kann oder - wie erwahnt - wahrend der 
25 gesamten Umsetzung in-situ sich endlich bilden lasst. 

Die Menge an einzusetzenden Kupfer-Phosphor-Komplexe betragt iiblicherweise 
0,02Mol-% bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,1 Mol-% bis 3 Mol-%, bezogen auf die 
Menge an eingesetzten Nitrohalogenbenzolen. 

30 
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Als Nitrohalogenbenzole werden in das erfindungsgemaBe Verfahren solche einge- 
setzt, in denen die Nitrogruppe bevorzugt in para-Stellung zum Halogenrest steht. 
Als Halogenreste kommen z.B. in Frage: Fluor, Chrom oder Brom, bevorzugt Fluor 
oder Chrom. Statt der Nitrohalogenbenzole konnen auch andere aktivierte Nitro- 
benzole eingesetzt werde, z.B. solche die eine Trifluormethansulfonsaureester- oder 
eine Nonafluorbutansulfonsaureester- oder einen Carbamatsubstituenten enthalten. 

Selbstverstandlich konnen die Nitrohalogenbenzole als auch die anderen aktivierten 
Nitrobenzole ein- oder mehrfach substituiert sein, beispielsweise durch Alkylreste, 
bevorzugt solche die 1 bis 12 C-Atome, insbesondere 1 bis 4 C-Atome, enthalten. 
Selbstverstandlich kann die Stellung der Nitrogruppe zu den Halogenresten bzw. zu 
den aktivierten Gruppen auch eine andere als die para-Position sein, beispielsweise 
eine ortho- oder meta-Position. 

Als Nitrohalogenbenzole sind beispielsweise zu nennen: 4-Nitro-2-methylchlor- 
benzol, 4-Nitro-3-methylfluorbenzol, 4-Nitrochlorbenzol, 3-Nitrochlorbenzol oder 2- 
Nitrochlorbenzol, bevorzugt 4-NitrochlorbenzoL 

Als aktivierte Nitrobenzole sind z.B. zu nennen: 4-Nitrophenyl-trifluormethan- 
sulfonsaureester, 4-Nitrophenyl-nonafluorbutansulfon-saureester oder 4-Nitro- 
phenylcarbamat, bevorzugt 4-Nitrophenyl-trifluormethylsulfonsaureester. 

Als Aniline konnen in das erfindungsgemaBe Verfahren neben Anilin selbst auch o-, 
m- und p-substituierte Aniline eingesetzt werden. Als Substituenten kommen 
beispielsweise in Frage: Verzweigte oder unverzweigte C r C29-Alkyl- oder Cj^^ 
Alkenyl-Reste, Acyl-, Alkylthio-, Alkyl-amino oder Alkoxyreste mit 1 bis 29 
Kohlenstoffatomen, Carbonsaureester mit 1 bis 29 Kohlenstoffatomen im 
Carbonsaureteil und 1 bis 29 Kohlenstoffatome im Esterteil sowie Sulfonsaurereste 
mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen im Esterteil. Insbesonders sind als Substituenten zu 
nennen: Verzweigte oder unverzweigte Alkyl-, Alkenyl- oder Alkylthio-Resten mit 
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den genannten Zahlen an Kohlenstoffatomen. Zum Beispiel Octyl, Decyl, Dodecyl, 
Oleyl, Myristyl oder Stearyl-Reste. 

Insbesondere werden als substituierte Aniline genannt: Vinylanilin, 4-tert. Butyl- 
anilin, p-Anisidin, o-Anisidin, o-Toluidin, p-Toluidin, Anthranilsauremethylester, o- 
Aminobenzonitril, p-Aminobenzonitril und 4-Ethylanilin. Bevorzugt wird Anilin 
eingesetzt. 

Gemafi dem erfindungsgemaBen Verfahren werden im Allgemeinen pro Mol Nitro- 
halogenbenzol oder pro Mol aktiviertes Nitrobenzol 1 bis 10 Mol, bevorzugt 1,5 bis 
8 Mol, besonders bevorzugt 2 bis 6 Mol, des entsprechenden Anilins eingesetzt. 

Als Basen werden im erfindungsgemaBen Verfahren Alkali- und/oder Erdalkalime- 
tallcarbonate, -alkoholate, -phosphate, -fluoride und/oder -hydroxide eingesetzt, 
wobei insbesondere Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat, Casiumcarbonat, Casium- 
hydrogencarbonat, Natriummethanolat, Kalium-tertiar-butylat, Kaliumamylat, 
Casiumfluorid, Kaliumphosphat und Bariumhydroxid zu nennen sind. Bevorzugt 
werden Kaliumcarbonat, Natriumcarbonat, Casiumcarbonat und/oder Casium- 
hydrogencarbonat, eingesetzt. 

Besonders bevorzugt wird Kaliumcarbonat eingesetzt. 

Die Basen konnen in unterstochiometrischer Menge auch im Uberschuss bis zur 
zehnfachen aquivalenten Menge beztiglich des Nitrohalogenbenzols eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt werden die Basen in der 0,3 bis 2 aquivalenten Menge, 
bezogen auf Nitrohalogenbenzol, eingesetzt. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist es von Vorteil, wenn die eingesetzten Basen 
durch Mahlung und/oder Trocknung vorbehandelt werden. 
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Die Mahlung kann im erfindungsgemafien Verfahren beispielsweise in handelsiib- 
lichen Miihlen erfolgen. Die Mafinahme des Mahlens bewirkt hierbei eine drastische 
Vergrofierung der spezifischen Oberflache, die zu einer deutlichen Steigerung des 
Umsatzes fuhrt. In vielen Fallen ist durch die Mahlung eine Vergrofierung der 
spezifischen Oberflache urn den Faktor 10 bis 20 zu beobachten. 

Nach der Mahlung liegen die spezifischen Oberflachen der Basen bei ca. 0,1 bis 
10 m 2 /g, bevorzugt 0,2 bis 1 m 2 /g (BET). 

Aufgrund der ausgepragten hygroskopischen Eigenschaften der im erfindungsgema- 
fien Verfahren eingesetzten Basen, neigen vor allem die Phosphate und Carbonate zur 
mehr oder minder starken Aufiiahme atmospharischer Bestandteile, wie Wasser und 
Kohlendioxid. Ab einer Aufiiahme von ca. 30 Gewichtsprozent an atmospharischen 
Bestandteilen ist ein deutlicher Einfluss auf die zu erreichenden Umsatze feststellbar. 
Daher ist neben der Mahlung haufig auch eine Trocknung der Basen angezeigt. 

Die Trocknung der Basen erfolgt dabei je nach Natur der verwendeten Base bei- 
spielsweise derart, dass unter vermindertem Druck von ca. 0,01 bis 100 mbar fur 
mehrere Stunden auf Temperaturen von ca. 50 bis 200°C, bevorzugt 100 bis 160°C, 
erhitzt wird. 

Die erste Stufe des erfindungsgemafien Verfahrens kann bei Temperaturen im 
Bereich von 20 bis 250°C, bevorzugt bei Temperaturen von 1 10 bis 210°C, durchge- 
ftihrt werden. Die Reaktionstemperaturen hangen dabei insbesondere von der Art der 
Ausgangsprodukte, des Katalysators und der eingesetzten Basen ab. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann sowohl in Anwesenheit als auch in Abwesen- 
heit eines geeigneten Losungsmittels durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel kom- 
men beispielsweise inerte, organische Kohlenwasserstoffe, wie Xylol und Toluol, in 
Frage. Weiterhin konnen die eingesetzten aromatischen Amine selbst als Losungs- 
mittel fungieren. 
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Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren kann - wenn gewiinscht - analog zu DE-A 
2 633 811 und DE-A 3 246 151 das gegebenenfalls entstehende Reaktionswasser 
beispielsweise durch Zuhilfenahme eines geeigneten Schleppmittels durch Destina- 
tion entfernt werden. 

Die Menge der eingesetzten Losungsmittel kann leicht durch entsprechende Vorver- 
suche bestimmt werden. 

Die Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens kann nach iiblichen Methoden 
in kontinuierlicher oder diskontinuierlicher Weise erfolgen. 

Die Reduktion bzw. Hydrierung der erhaltenen Nitrodiphenylamine zu den Amino- 
diphenylaminen kann unter Zuhilfenahme eines Reduktionsmittels, wie Wasserstoff, 
gegebenenfalls in Gegenwart des bereits vorhandenen Kupfers durchgefuhrt werden, 
gegebenenfalls unter Zusatz eines geeigneten, inerten Katalysatortragers. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, die Hydrierung in Gegenwart zusatzlicher 
Hydrierkatalysatoren, wie solche auf Nickel-, Palladium- oder Platin-Basis, durch- 
zufuhren, gegebenenfalls unter Einsatz eines geeigneten Katalysatortragers. 

Geeignete Materialien fur die Verwendung als Katalysatortrager sind alle technisch 
iiblichen Katalysatortrager auf der Basis von Kohlenstoff, Elementoxiden, Element- 
carbiden oder Elementsalzen in verschiedenen Anwendungsformen. Beispiele fur 
kohlenstoffhaltige Trager sind Koks, Graphit, Rufl oder Aktivkohlen. Beispiele flir 
die Elementoxid-Katalysatortrager sind Si0 2 (naturliche oder synthetische Kiesel- 
saure, Quarz) A1 2 0 3 (a, y-Al 2 0 3 ), Tonerden, naturliche oder synthetische Alumo- 
silicate (Zeolithe), Schichtsilikate wie Bentonit und Montmorillonit, Ti0 2 (Rutil, 
Anatas), Zr0 2 , MgO oder ZnO. Beispiele flir Elementcarbide und -salze sind SiC, 
AIPO4, BaS04, CaC03. Grundsatzlich konnen sowohl synthetische Materialien als 
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auch Trager aus natiirlichen Quellen, wie Bimsstein, Kaolin, Bleicherden, Bauxite, 
Bentonite, Kieselgur, Asbest oder Zeolithe, verwendet werden. 

Bevorzugt werden Aktivkohlen und Si-, A1-, Mg-, Zr- und Ti-haltige Materialien als 
5 Tragermaterialien eingesetzt. 

Besonders bevorzugt ist Aktivkohle. 

Selbstverstandlich kann die Hydrierung auch mit anderen Reduktionsrnethoden, wie 
10 sie dem Fachmann bekannt sind und z.B. in "Reductions in Organic Chemistry, 
Second Edition, ACS Monograph 188" aufgefuhrt sind, durchgeflihrt werden. 

Die Temperaturen bei der Hydrierung betragen ca. 0 bis 200°C, insbesondere 40 bis 
150°C; die Drttcke (Wasserstoffdruck) liegen bei ca. 0,1 bis 150 bar, insbesondere 
15 0,5 bis 70 bar, ganz besonders bevorzugt 1 bis 50 bar. 

Nach dem erfindungsgemaGen Verfahren werden die entsprechenden Amino- 
diphenylamine mit hoher Selektivitat (>95%) und Ausbeuten bis zu 97 % d. Th. 
erhalten. 

20 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Herstellung von 
Nitrodiphenylaminen, die bei der erfindungsgemafien Umsetzung von Nitrohalogen- 
benzolen mit Anilinen in Gegenwart einer Base und eines Kupfer-Phosphor- 
Komplexes der allgemeinen Formel (I) intermediar erhalten werden. 
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Beispiele 

Herstellung der Kupfer-Phosphin-Komplexe 
Beispiel 1 

Herstellung von Bis(2-(di-tert-butylphosphino)biphenyI-kupfer(I)bromid) 

50 ml entgastes, wasserfreies Methanol wurde auf Riickflusstemperatur erhitzt, 
2,36 g (7,9 mmol) 2-(Di4ert.-butylphosphino)biphenyl wurde langsam dem 
Methanol zugegeben, bis die Phosphin-Verbindung vollstandig gelost war. 
AnschlieBend wurde 0,59 g (2,6 mmol) Kupfer(II)-bromid portionsweise der Losung 
zugegeben. Nach Zugabe des Kupferbromids wurde die Losung noch weitere 15 min 
lang auf Riickflusstemperatur erhitzt und danach die Losung abgekiihlt. Nach 
Abkiihlen der Losung fiel ein Feststoff aus, der abfiltriert wurde und mit wenig 
Ethanol und Diethylether gewaschen und anschlieBend getrocknet wurde. Man 
erhielt 0,93 g (1,1 mmol) der oben genannten Verbindung. Die Ausbeute betrug 80 % 
d. Th. 

Beispiel 2 

Herstellung von 3- [(Diphenylphosphino)oxy] phenyl diphenylphosphonit- 
kupfer(I)chlorid 

In einem Rundkolben werden 5g (10,4 mmol) 3-[(Diphenylphosphino)oxy]phenyl 
diphenylphosphonit in entgastem, wasserfreiem Dichlormethan gelost und auf 40°C 
ewarmt. 0,35 g Kupfer(I)chlorid (0,35 mmol) werden zugegeben. Nach 30 Minuten 
riihren wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Erhalten wurde die o.g. 
Verbindung. 
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Beispiel 3 

Herstellung von dimeren l,l f -BiphenyI-2-yl-dicyclohexylphosphonit- 
Kupfer(I)chlorid 

5 In einem Rundkolben werden 5g (13,6mmol) l,r-Biphenyl-2-yl-dicyclohexyl- 
phosphonit in wasserfreiem, entgastem Chloroform gelost. Im Argongegenstrom 
werden 0,45g (4,5mmol) Kupfer(I)chlorid zugegeben und 6h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Rtickstand in 
wasserfreiem Ether aufgenommen. Man kiihlt auf -78°C ab, dabei fallt das Produkt 
10 aus. 

Beispiel 4 

Herstellung von dimeren 4-Isopropoxydinaphtho[2,l-d:l , ,2 , -f][l,3,2]dioxa- 
phosphepin - Kupfer(I) chlorid 

15 

In einem Rundkolben werden 5g (13,4 mmol) 4-Isopropoxydinaphtho[2,l-d:r,2'- 
f][l ,3,2]dioxa-phosphepin (rac.-Binaphthyl-isopropyl-phosphit) in Dichlormethan 
gelost und im Argongegenstrom 0,44 g (0,45 mmol) Kupfer(I)chlorid zugegeben. 
Nach 30 Minuten riihren wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. 

20 

Beispiel 5 

4-NDPA-Kondensation mit in situ erzeugtem Cu-Phosphin-Katalysator mit 
Cu(I)-Bromid als Vorstufe 

25 In einem 1000 ml Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, aufgesetzter Vigreux- 
Kolonne und Wasserabscheider (mit 35ml Xylol gefullt) wiurden 288,9 g 
(3090 mmol) Anilin, 8,16 g (27 mmol) 2-(Di-t-butylphosphino)biphenyl, 3,87 g 
(27 mmol) Cu(I)bromid, 83,6 g (605 mmol) gemahlenes Kaliumcarbonat und 157,6 g 
(1000 mmol) p-NCB unter Riihren und N 2 -Atmosphare in das Reaktionsgefafi 

30 gegeben und auf Ruckflusstemperatur erhitzt. Die anfangs geringe Wasserent- 
wicklung steigerte sich im Verlauf der Reaktion und blieb dann auf niedrigem 
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Niveau konstant. (insg. ca. 9 ml). Die Temperatur des Gemisches stieg von anfangs 
189°C auf 200°C. Alle 30 Min. wurden Proben gezogen (unfiltriert) und der Umsatz 
und das 4-NDPA/Triarylamin-Verhaltnis mit HPLC bestimmt. Nach 4,5 h wurde der 
Versuch beendet. Dabei ergab sich ein Rest-pNCB-Wert von 0,66 Gew.-% 
(entspricht 99 % Umsatz an pNCB), ein 4-NDPA-Gehalt von 41,2 Gew.-%, der 4,4'- 
Dinitrotriphenylamin-Gehalt betrug 0,78 % und das 4-NDPA-/Triaiylamin-Verhalt- 
nis von 52:1 (entspricht 97% d.Th an 4-NDPA und eine 98 %ige Selektivitat, 
bezogen auf p-NCB). 

Beispiel 6 

4-NDPA-Kondensation mit praformiertem Cii2Br2(2-(Di-t-butyIphosphino)- 
biphenyl)2-Katalysator (reduzierte Menge) 

In einem 1000 ml Vierhalskolben mit mechanischem Riihrer, aufgesetzter Vigreux- 
Kolonne und Wasserabscheider (mit 35 ml Xylol gefiillt) wurden 3,22 g (3,64 mmol) 
Cu 2 Br 2 (2-(Di- t-butylphosphino)biphenyl) 2 unter 501/h N2-Strom bei Raum- 
temperatur fur 10 min in 372 g (3,99 mo 1) Anilin geriihrt. AnschlieBend 157,6 g 
(1,00 mol) para-Nitrochlorbenzol (Abkurzung p-NCB) und 96,6 g . (700 mmol) 
gemahlenes Kaliumcarbonat zugegeben und unter Ruckfluss aufgeheizt. Bei Beginn 
des Ruckflusses setzt eine konstante Wasserabscheidung ein. Die Temperatur des 
Gemisches stieg von anfangs 189°C auf 196°C. Nach 5h wurde die Zusammen- 
setzung des Reaktionsgemisches durch Probennahme (unfiltriert) mit HPLC 
bestimmt und das 4-NDPA/Triarylamin-Verhaltnis mit HPLC bestimmt und der 
Reaktionsansatz abgekuhlt. Dabei ergab sich ein Rest-pNCB-Wert von 6,2 Gew.-% 
(entspricht 84 % Umsatz), ein 4-NDPA-/Triarylamin-Verhaltnis von 59 (entspricht 
82,4 % 4-NDPA-Ausbeute und 98 % Selektivitat bezogen auf p-NCB). 
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Beispiel 7 

4-NDPA-Kondensation mit in situ erzeugteim Cu-Phosphin-Katalysator (redu- 
zierte Menge) mit Cu(I)-Bromid als Vorstufe 

In einem 1000 ml Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, aufgesetzter Vigreux- 
Kolonne und Wasserabscheider (mit 35 ml Xylol gefullt) wurden 288,9 g 
(3090 mmol) Anilin, 2,42 g (8,1 mmol) 2-(Di-t-butylphosphino)biphenyl, 1,16 g 
(8,1 mmol) Cu(I)bromid, 83,6 g (605 mmol) gemahlenes Kaliumcarbonat und 
157,6 g (1000 mmol) p-NCB unter Riihren und N2-Atmosphare in das Reaktions- 
gefaB gegeben und auf Rtickflusstemperatur erhitzt. Die anfangs geringe Wasser- 
entwicklung steigerte sich im Verlauf der Reaktion und blieb dann auf niedrigem 
Niveau konstant. (insg. ca. 7 ml). Die Temperatur des Gemisches stieg von anfangs 
189°C auf 198°C. Alle 30 Min. wurden Proben gezogen (unfiltriert) und der Umsatz 
und das 4-NDPA/Triarylamin-Verhaltnis mit HPLC bestimmt. Nach 7h wurde der 
Versuch beendet. Dabei ergab sich ein Rest-pNCB-Wert von 4,2 Gew.-% (entspricht 
89 % Umsatz), ein 4-NDPA-Gehalt von 37,2 Gew.-%, 4,4'-Dinitrotriphenylamin- 
Gehalt von 1,9 % und 4-NDPA-/Triarylamin-Verhaltnis von 33 (entspricht 86 % 4- 
NDPA-Ausbeute und 97 % Selektivitat bezogen auf p-NCB). 

Beispiel 8 

4-NDPA-Koinideesation mit in situ Praparation von Cu-Phosphin-Katalysator 
mit Cu(I)-Triflat-Benzol-Komplex als Vorstufe 

In einem 1000 ml Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, aufgesetzter Vigreux- 
Kolonne und Wasserabscheider (mit 35 ml Xylol gefullt) wurden 288,9 g 
(3090 mmol) Anilin, 2,14 g (27 mmol) Kupfer-(II)-oxid, 83,6 g (605 mmol) ge- 
mahlenes Kaliumcarbonat und 157,6 g (1000 mmol) p-NCB vorgelegt und dann bei 
einem Stickstoffstrom von ca. 150 L/h bis zum Riickfluss erhitzt. Es schied sich nach 
kurzer Zeit ca. 0,4 ml Wasser ab. Nach ca. 0,5 h wurde auf etwa 120°C abgekiihlt, 
4,53 g (8,1 mmol) Cu(I)trifluormethansulfonat Benzol-Komplex und 2,42 g 
(8,1 mmol) 2-(Di-^rr.-butylphosphino)biphenyl-Ligand zugesetzt. AnschlieBend 
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wurde unter leichtem N 2 -Strom wieder auf Ruckflusstemperatur erhitzt. Daraufhin 
kam es zunachst zu einer untypisch geringen Wasserentwicklung, die dann aber 
immer schwacher wurde und spatestens nach 2 h vollig zum Erliegen kam (ca. 
0,5 ml). Die Temperatur des Reaktionsgemisches stieg von anfangs 188°C auf 196°C 
an. Nach 6 h wurde eine Probe gezogen und die Zusammensetzung des Reaktions- 
gemisches mit HPLC bestimmt. AnschlieBend wurde der Versuch beendet. Dabei 
ergab sich ein Rest p-NCB-Wert von 4,0 Gew.-% (entspricht 89 % Umsatz), ein 4- 
NDPA-Gehalt von 39,6 Gew.-%, 4,4'-Dinitrotriphenylamin-Gehalt von 1,2% und 
ein 4-NDPA-/Triarylamin-Verhaltnis von 33 (entspricht 86,4 % 4-NDPA-Ausbeute 
und 86 % Selektivitat bezogen auf p-NCB). 

Beispiel 9 

4-NDPA-Kondensation Cu-Phosphin-/Phosphit- und Phosphonit-Katalysator im 
10 mmol Mafistab 

Fur das Standardsystem werden in den 10ml - ReaktionsgefaBen 1,58 g p-NCB 
(10 mmol), 0,95 g Pottasche (6,9 mmol), 21,5 mg Cu(II)0 (0,25 mmol), 15,5 mg 
CsHC03 (0,08 mmol) sowie Anilin 3,75 g (40 mmol) eingewogen. Beim Katalysa- 
torscreening bleiben p-NCB, Pottasche und Anilin unverandert, es werden aber 
0,25 mmol der verschiedenen Testkatalysatoren eingesetzt Auf die ReaktionsgefaBe 
werden mit Molsieb gefullte Kuhlrohre gesetzt. Die Reaktionen werden in einem 
Riihr-Heiz-Block bei 200°C Blocktemperatur und 530U/min durchgefilhrt. Nach 
4 Stunden wurden die Reaktionen beendet. Nach Abkiihlung um etwa 40°C wurde 
jeweils eine Probe gezogen und mittels HPLC analysiert. 
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Testkatalysator 


Umsatz 
(pNCB) 

TO/ 1 
[%] 


Ausbeute 
(4-NDPA) 

10/ 1 

[%] 


Selektivitat 
4-NDPA/ 
Triarylamin 


Cu(II)0/CsHC0 3 
(Keierenz j 


70 


67 


22:1 


1,1 -JDipnenyi-z-yi alien. - 
butylphosphin/ Cu~(II)-acetylacetonat 


sin 


OJ 


D 1 . 1 


l,l'-Biphenyl-2-yl ditert.- 
butylphosphin/ Cu-(II)-acetat 


86 


85 


63:1 


1 , 1 '-Biphenyl-2-yldicyclohexyl- 
phosphonit- Kupfer(I)chlorid-Dimer. 


75 


73 


39:1 


Cu(II)0/ 2 PPh 3 (Vergleichsbsp. *) 


50 


48 


25:1 



*) analog Venkataraman et al. [Tetrahedron Letters, 2001, 42, 4791-4793] 



Vergleichsbeispiel 1 (analog DE 3 246 151 Al) 
4-NDPA-Kondensation mit Cu(II)0-/Cs-Katalysator 

In einem 1000 ml Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, aufgesetzter Vigreux- 
Kolonne und Wasserabscheider (gefullt mit 35 ml Xylol) wurden 288,9 g 
(3090 mmol) Anilin, 2,44 g (12,6 mmol) Casiumhydrogencarbonat, 2,14 g 
(27 mmol) Kupfer-(II)-oxid, 83,6g (605 mmol) gemahlenes Kaliumcarbonat und 
157,6 g (1000 mmol) p-NCB zugegeben und die Reaktionsmischung unter Ruckfluss 
erhitzt. Dabei wurde nur ein leichter N 2 -Strom zur Aufrechterhaltung der Inertgas- 
atmosphare eingestellt. Ab ca. 189°C setzte die Wasserabscheidung ein, die im 
Fortlauf der Reaktion andauerte. Die Reaktionstemperatur stieg bis zum Ende der 
Reaktion nach 5,5 h auf ca. 203°C an . Die Zusammensetzung des Reaktionsge- 
misches wurde durch HPLC bestimmt. Dabei ergab sich ein Rest p-NCB-Wert von 
0,1 Gew.-% (p-NCB-Umsatz > 99%), ein 4-NDPA-Gehalt von 44,8 Gew.-% und 
4,4'-Dinitrotriphenylamin-Gehalt von 2,1 % und ein 4-NDPA-/Triarylamin- 
Verhaltnis von 21 (entspricht 87,5 % d. Th. Ausbeute an 4-NDPA und 88 % Selekti- 
vitat bezogen auf p-NCB). 
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Vergleichsbeispiel 2 (analog BE 3 246 151 Al) 

4-NBPA-Kondensation mit reduzierter Menge an Cm(II)0-/Cs-Katalysator 

In einem 1000 ml Vierhalskolben mit mechanischem Riihrer, aufgesetzter Vigreux- 
5 Kolonne und Wasserabscheider (gefullt mit 35 ml Xylol) wurden 288,9 g 
(3090 mmol) Anilin, 733 mg (3,78 mmol) Casiumhydrogencarbonat 642 mg 
(8,1 mmol) Kupfer-(II)-oxid, 83,6g (605 mmol) gemahlenes Kaliumcarbonat und 
157,6 g (1000 mmol) 4-Nitrochlorbenzol zugegeben und die Reaktionsmischung 
unter Ruckfluss erhitzt. Dabei wurde nur ein leichter N 2 -Strom zur Aufrechterhaltung 

10 der Inertgasatmosphare eingestellt. Ab ca. 189°C setzte die Wasserabscheidung ein, 
die im Fortlauf der Reaktion andauerte. Die Reaktionstemperatur stieg bis zum Ende 
der Reaktion nach 5 h auf ca. 201 °C an. Die Zusammensetzung des Reaktionsge- 
misches wurde durch HPLC bestimmt. Dabei ergab sich ein Rest p-NCB-Wert von 
12,5 Gew.-% (entspricht 63 % Umsatz an p-NCB), ein 4-NDPA-Gehalt von 

15 22,6Gew.-% und 4,4'-Dinitrotriphenylamin-Gehalt von 1,1 Gew.-% und ein 4- 
NDPA-/Triarylamin-Verhaltnis von 21 (entspricht 60 % d. Th. Ausbeute an 4- 
NDPA und 95 % Selektivitat bezogen auf p-NCB). 

Beispiel 10 (Herstellung von 4-ADPA) 

20 

Zur Reaktionsmischung aus Beispiel 8 wurden nach Abkuhlen auf 105°C 250 ml 
Wasser zugegeben, 15 min bei 80°C geruhrt und in einen Scheidetrichter uberfuhrt. 
Nach erfolgter Phasentrennung wurden die abgetrennte organische Phase (500 ml) 
mit 5ml KOH, 25 ml Salzwasser (aus wafiriger Phase der Kondensation) und 4,5 g 
25 Raney-Nickel versetzt und in einen Hydrierautoklav iiberfuhrt und bei einem Druck 
von 10 bar Wasserstoff in 400 min hydriert, wobei die Temperatur von 140°C 
erreicht wurde. Nach gaschromatographischer Untersuchung erhalt man 99% 4- 
Aminodiphenylamin (bezogen auf das eingesetzte 4-Nitrodiphenylamin). 



Le A 36 332 



-20- 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Aminodiphenylaminen, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass man Nitrohalogenbenzole mit Anilinen in Gegenwart einer 
Base und eines Katalysators umsetzt und anschlieflend die dabei intermediar 
entstehenden Nitrodiphenylamine in ublicher Weise hydriert, wobei als Kata- 
lysator Kupfer-Phosphor-Komplexe der allgemeinen Formel 

r r 

r i* 

M— X— P— X; 

L \ 

L r 

worin 

X gleich oder verschieden sein kann und fur O, NH, S oder C n H 2n steht, 
mit der MaBgabe, dass n fur jedes X beliebig gewahlt werden kann 
und fur 0, 1, 2 oder 3 steht, 

M gleich oder verschieden sein kann und fur Cs-Cig-Aryl, Cx-C^-Alkyl, 
C 7 -C 19 -Aralkyl oder ftir Heteroaryl mit 1 bis 3 Heteroatome und 6 bis 
9 C-Atomen steht, wobei zwei oder mehrere Reste M durch eine 
kovalente Briicke oder durch eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltene 
Alkyliden-Briicke beliebig verbnickt sein konnen, 

Y ftir Halogen oder einen Trifluoracetyl-, Trifluormethansulfonyl-, 
Nonafluorobutansulfonyl-, Cyanid-, Acetyl-, einen gegebenenfalls 



■M 



Jz 



(I) 



m 
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fluorierten Acetylacetonyl-, einen Nitrat-, Arylsulfonyl-, Oxinat-, 
Phosphat-, Carbonat- oder Tetrafluorborat-Rest steht, 

z fur 1, 2 oder 3 steht, 

m fur ganze Zahlen von 1 bis 6 steht, 

r 0, 1 oder 2 bedeutet und 



10 s flir 0 oder 1 steht, 



eingesetzt werden. 



2. Verfahren zur Herstellung von Nitrodiphenylaminen durch Umsetzung von 
15 Nitrohalogenbenzolen mit Anilin in Gegenwart einer Base und eines Kupfer- 

Phosphor-Komplexes der allgemeinen Formel (I). 
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Verfahren zur Herstellung von Aminodiphenylaminen 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aminodiphenylaminen, ins- 
besondere von 4-Aminodiphenylamin (4-ADPA), durch Umsetzung von Nitrohalo- 
genbenzolen mit Anilinen in Gegenwart einer Base sowie eines Kupfer-Phosphor- 
Komplexes und anschliefiender Hydrierung der intermediar gebildeten Nitrodi- 
phenylaminen. 



